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Досліджено процес хімічного вилучення сірковуглецю із бензольного розчину шляхом дитіокарбок-
силювання н-бутилового спирту в лужному середовищі. Склад та будову синтезованих ксантогена-
тів доведено елементним аналізом та ІЧ-спектроскопією дифузного відбиття, відповідно. 
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Вступ 

Сірковуглець, як високотоксичний компонент відходів хімічних, коксохімічних та металургій-
них виробництв, суттєво забруднює навколишнє середовище та вимагає розроблення промислових 
технологій його вилучення [1]. Водночас, отримані при цьому сполуки, наприклад ксантогенати 
перехідних 3d-металів є ефективними додатками до індустріальних олив [2—4], консистентних 
мастил [5, 6] та флотаційних реагентів в гірничодобувній промисловості [7, 8]. Важливим також є 
дослідження деяких теоретичних питань їх комплексоутворення у водно-органічних та органічних 
розчинах [9] та використання в аналітичній практиці [10]. 

У зв’язку з широким спектром можливого практичного використання бутилксантогенатів луж-
них металів та їх метал-хелатів, метою роботи є дослідження реакції дитіокарбоксилювання  
н-бутилового спирту сірковуглецем в присутності гідроксиду калію, а також встановлення складу 
та будови синтезованих сполук. 

Експериментальна частина 

н-Бутиловий спирт та відповідні неорганічні солі використовували марки «ч». Сірковуглець ви-
користовували у вигляді 32 % бензольного розчину. 

Метали в синтезованих метал-хелатах визначали методом атомно-абсорбційної спектроскопії, 
сульфур — методом Шенігера [11]. ІЧ-спектри поглинання зразків в діапазоні 400—4000 см–1 ре-
єстрували на Фур’є-спектрометрі Nicolet iS10 фірми Thermo Fisher Scientific. Частоти поглинання 
синтезованих сполук ідентифікували на основі монографій [12, 13] та оригінальних робіт [14]. 
н-Бутилксантогенат калію 3. В тригорлу колбу на 250 мл, обладнану механічною мішалкою, 

зворотним холодильником та льодовою банею для охолодження реакційної маси, завантажували 
6,6 г (0,1 моль) гідроксиду калію, 18,3 мл (0,2 моль) н-бутанолу та розчиняли протягом 60 хв за 
температури 20...26 °С. Далі реакційну масу охолоджували до 0...8 °С та за енергійного перемішу-
вання протягом 3 хв додавали 26 мл (0,1 моль) бензольного розчину CS2, витримували реакційну 
масу протягом 10 хв за цієї температури. Утворений кристалічний осад відфільтровували та вису-
шували. Вихід бутилксантогенату калію — 10,9 г (58 %). Дані елементного аналізу та інші фізико-
хімічні характеристики сполуки 3 наведено в табл. 1. 

(н-Бутилксантогенато)купрум(І) 4. 3,1 г (0,016 моль) н-бутилксантогенату калію в конічній 
колбі розчиняли в 65 мл ацетону, розчин фільтрували. 1,5 г (0,008 моль) ацетату купруму(ІІ) роз-
чиняли в процесі нагрівання в суміші розчинників (40 мл ацетону + 40 мл метанолу). Протягом 
30 хв до розчину н-бутилксантогенату калію за постійного перемішування та охолодження посту-
пово додавали розчин ацетату купруму(ІІ). Реакційну масу витримували протягом 65 хв, утворе-
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ний коричневий осад, який швидко переходив у жовтий відфільтровували та висушували. Вихід  
(н-бутилксантогенато)купруму(І) — 1,34 г (79 %) (див.  табл. 1). 
Біс-(н-бутилксантогенато)кобальт(ІІ) 5. 2,84 г (0,015 моль) н-бутилксантогенату калію в коні-

чній колбі розчиняли в 60 мл ацетону, розчин фільтрували. 1,78 г (0,0075 моль) хлориду кобаль-
ту(ІІ) гексагідрату розчиняли в 35 мл ацетону. Протягом 15 хв до розчину н-бутилксантогенату 
калію за постійного перемішування та охолодження поступово додавали розчин хлориду кобаль-
ту(ІІ). Реакційну масу витримували протягом 65 хв, утворений осад відфільтровували та висушу-
вали. Вихід біс-(н-бутилксантогенато)кобальту(ІІ) — 0,75 г (28 %). 

Сполуку 6 отримували аналогічним способом. Дані елементного аналізу та інші фізико-хімічні 
характеристики сполук 5, 6 подано в табл. 1. 

Таблиця 1 
Фізико-хімічні характеристики н-бутилксантогенатів металів загальної формули [н-C4H9ОC(=S)S]nM 

Сполука М Колір Т
пл. (розкл.) , °С 

Знайдено, % Брутто-
формула 

Вирахувано, % Вихід,
% S M S M 

3 K+ світло-жовтий 178...180 33,82 20,61 C5H9OS2K 34,05 20,76 58 

4 Cu+ жовтий 165...170 29,85 29,54 C5H9OS2Cu 30,14 29,86 79 
5 Co2+ чорно-зелений 100...114 35,63 16,22 C10H18O2S4Со 35,88 16,49 28 
6 Ni2+ темно-коричневий 87...102 35,69 16,17 C10H18O2S4Ni 35,91 16,43 67 

Обговорення результатів дослідження 

Хімічне вилучення сірковуглецю із бензольного розчину проводили дослідженням системи 
«CS2 (бензол) — н-C4H9ОН — КОН» за загальною схемою: 

   
(1)

 
н-Бутиловий спирт, як О-нуклеофільний реагент приєднується до електрофільного атома Карбону 
сірковуглецю з утворенням, очевидно, інтермедіату 1, який переходить в н-бутилксантогенову 
кислоту 2, а потім в її калієву сіль 3. 

Практичний вихід та умови отримання калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти показали, 
що нуклеофільність реагенту (спиртова складова) суттєво впливає на повноту хімічного вилучення 
сірковуглецю із бензольного розчину та стійкість отриманої лужної солі ксантогенової кислоти. 
Цей фактор встановлено порівнянням отриманих авторами даних з даними досліджень, наведени-
ми в роботі [1]. 

Наведені перетворення (схема (1)) є основними у разі хімічного вилучення сірковуглецю із бен-
зольного розчину, а активний сірковуглець, як тіоангідрид тритіокарбонової кислоти, легко утво-
рює н-бутилксантогенову кислоту. Реакцію проводили з охолодженням реакційної маси, як прави-
ло, до 0...5 °С. Однак, повніше зв’язування ксантогенової сірки відбувається з утворенням відпові-
дних метал-хелатів за схемою: 

   (2) 

де M = Cu+ (4), Со2+ (5), Ni2+ (6);  An = Cl–, NO3
–, CH3COO–. 

Таким чином, дослідження хімічного вилучення сірковуглецю із бензольного розчину шляхом 
його взаємодії зі спиртами показало суттєву різницю в кількісному утворенні кінцевих лужних 
солей ксантогенових кислот. Безумовно, це пояснюється не лише різною реакційною здатністю 
вихідних спиртів (рКа н-C4H9ОН та СН3ОН становить, відповідно, 17,0 [15] та 15,5 [16]), а й стій-
кістю до гідролізу утворених лужних солей. 

Склад синтезованих ксантогенатів лужних та 3d-металів встановлювали елементним аналізом 
(див. табл. 1), а будову ІЧ-спектроскопією дифузного відбиття (табл. 2). 
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Таблиця 2 
Характеристичні частоти коливань синтезованих н-бутилксантогенатів металів  

загальної формули [н-C4H9ОC(=S)S]nM 

М 
Коливання алкільної групи Коливання ν1

 
, см–1 

Коливання ν1 
, см–1

 Коливання ν2 
С–Осим, см–1 

Коливання ν2 
С = S, см–1 С–Н, ν, см-1 СН3, δ, см-1 

K+ 
3004ср 
2928с 

1443д.с 
1430с 

1212ср 1145д.с 1094с 1059с 

Cu+ 
3038сл 
2997ср 

1431с 
1445пл 

1225д.с 1161д.с 1092с 1064с 

Co2+ 
3024сл 
2933ср 

1432с 1226с 1168д.с 1096с 1065с 

Ni2+ 
3028сл 
2934ср 

1439с 1230с 1171д.с 1098с 1066с 

Примітка. Скорочення: д.с — дуже сильні, с — сильні, ср — середні, сл — слабкі. 
Наведені в табл. 2 дані спектральних досліджень показують, що на відміну від ІЧ-спектрів ди-

тіокарбаматів [9] спектри ксантогенатів мають складніший характер, що пов’язано з накладанням 
валентних коливань груп ν(С = S)асим та ν(С–О). Однак при цьому необхідно відмітити, що надійно 
інтерпретуються валентні та деформаційні коливання метильної групи в області, відповідно,  
3008...2934 см-1 та 1450...1431 см–1, а також їх зміщення на 14...23 см–1 у високочастотну область у 
випадку утворення метал-хелатів Купруму(І) та Цинку. Інформативними є також сильні валентні 
коливання ν1( ) групи в області 1230...1203 см–1 та їх зміщення у високочастотну область у 
випадку утворення хелатів Купруму(І) та Цинку на 16...27 см–1. Комплексоутворення практично не 
впливає на зміщення валентних коливань ν2(С–О) та ν2(С=S) груп, водночас як їх сильні валентні 
коливання (ν1( ) і ν1( )) в області, відповідно, 1203 см–1 та 1134 см–1 зміщуються при 
комплексоутворенні на 15...40 см–1. 

Наведені в табл. 2 дані показують, що спектри н-бутилксантогенатів мають складніший ха-
рактер через накладання валентних коливань груп ν(С=S)асим та ν(С–О). Водночас надійно ін-
терпретуються валентні та деформаційні коливання бутильної групи в області, відповідно,  
3004...2928 см–1 та 1443...1430 см–1, а також їх зміщення у високочастотну область у випадку 
утворення метал-хелатів Купруму(І), Кобальту(ІІ), Ніколу(ІІ). Інформативними є також сильні 
валентні коливання ν1( ) групи в області 1212 см–1 та їх зміщення у високочастотну область 
у випадку утворення хелатів на 13...18 см-1. Комплексоутворення незначною мірою впливає на 
зміщення валентних коливань ν2(С–О) та ν2(С=S) груп, в той час як їх сильні коливання 
(ν1( ) і ν1( )) в області, відповідно, 1212 см–1 та 1145 см–1 зміщуються при комплексо-
утворенні на 18...26 см–1. 

Висновки 

1. Встановлено принципову можливість хімічного вилучення сірковуглецю з бензольного роз-
чину шляхом його взаємодії з н-бутиловим спиртом в лужному середовищі. 

2. Склад та будову синтезованих ксантогенатів калію та деяких 3d-металів доведено елемент-
ним аналізом та ІЧ-спектроскопією дифузного відбиття, відповідно. 
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